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Description 

La presente invention concerne de nouveaux copolymeres cationiques, de nouvelles Emulsions et leur 
application. 

Les emulsions cationiques sont largement utilises dans les assouplissants managers modernes qui 
contiennent g£ne>alement de 2 a 25 % en poids d'un ammonium quaternaire insoluble dans I'eau associe a 
un ou plusieurs emulsifiants non-ioniques stabilisants. 

La viscosity des assouplissants managers est habituellement inf6rieure a 100 mPa.s, a 20* C, or le 
marche est demandeur d'assouplissants plus visqueux : environ 200 mPa.s ou plus, afin de donner aux 
consommateurs I'impression d'onctuosite qu'ils associent a un meilleur pouvoir adoucissant et assouplis- 
sant. 

Les epaississants classiques : deVivSs de la cellulose, gomme xanthane, gomme de guar, polymeres 
hydrosolubles non reticules ou legerement reticules, pr6sent6s eventuellement en Emulsion auto-reversible 
eau dans huile, etc... ne donnent pas entiere satisfaction car, soit ils se presentent sous forme de poudre 
difficile a dissoudre parfaitement, soit ils sont incompatibles avec la dispersion cationique, soit ils 
fournissent des milieux epaissis pr^sentant una filance plus ou moins prononcee, soit enfin, ils conduisent a 
des milieux epaissis instables dans le temps : ddmixtion, formation de marbrures. et/ou de dep6ts. Or, la 
demanderesse a d6couvert de nouveaux derives, utilisables notamment sous forme d'6mulsions. obviant a 
ces inconve'nients et pnSsentant de plus les avantages suivants : 

- possibility de presentation liquide fluide, facile a manipuler et a mettre en oeuvre, 

- sensibility faible au cisaillement sous forme d'6mulsion. 

- bonne stability au stockage : sedimentation et relargage faibles, 

- odeur sui generis peu marquee n'altirant pas le parfum du produit fini, 

- rh^ologie peu ou pas filante. 

Cast pourquoi la presente demande a pour objet de nouveaux copolymeres cationiques insolubles 
dans I'eau, caractenses en ce qu'ils sont a base d'acrylamide et d'un monomere cationique de formule 
gen6rale (I) 

© y CH 3 

CH 2 = C CO X ( CH 2)n N — CH 3 CI© (I) 

R *1 

dans laquelle R et R), identiques ou diffeVents, represented un atome d'hydrogene ou un groupement 
mdthyle, X repr^sente un atome d'oxygene ou un radical NH et n repnSsente 2 ou 3, contenant en 
proportions molaires de 5 a 30 % de motifs cationiques, et rdticules avec de 50 a 100 ppm d'acide 
bisacrylamidoacStique par rapport au poids du copolymere, 

L'invention a notamment pour objet les copolymeres ci-dessus decrits, caract6ris6s en ce que lesdits 
copolymeres sont rgticules avec environ 100 ppm d'acide bisacrylamidoac6tique, d6sign6 ci-apres ABAA 
par rapport au poids de copolymere . 

L'invention a plus particulierement pour objet les copolymeres tels que dSfinis ci-dessus dans lesquels 
le monomere de formule g6ne>ale (I) est, soit I'acrylate de dim6thylamino£thyle salifie" par de I'acide 
chlorhydrique, d6sign§ ci-apres CHA, soit I'acrylate de dim§thylamino6thyle quaternise" avec du chlorure de 
methyle, d6sign6 ci-apres CMA, soit enfin le chlorure de m6thacrylamidopropyltrim6thylammonium, d6sign6 
ci-apres MAPTAC. Avantageusement, le monomere cationique est le CMA. Parmi ces derniers produits, 
l'invention a notamment pour objet ceux contenant, soit un copolymere AAM-CMA, 92-8 en proportions 
molaires, de preference reticule avec 100 ppm d'ABAA, soit un copolymere AAM-CMA, 80-20 en 
proportions molaires, de preference reticule egalement avec 100 ppm d'ABAA. On designe par AAM 
I'acrylamide. 

Les copolymeres cationiques selon la presente invention peuvent etre obtenus a partir des monomeres 
et de I'agent reticulant correspondants, par polymerisation radicalaire, en suspension eau dans huile en 
presence d'un ou plusieurs agents stabilisants et d'un ou plusieurs generateurs de radicaux libres, a une 
temperature comprise entre +10* C et +100" C. 

Le copolym6re cationique reticule est insoluble dans I'eau mais gonflable a I'eau. II est avantageuse- 
ment presente sous forme d'une emulsion auto-reversible eau dans huile. II est alors present dans la phase 
aqueuse dispersee dont il represente avantageusement environ entre 35 et 45 % de son poids. 



EP 0 494 554 B1 



C'est pourquoi la presente demande a egalement pour objet une Emulsion auto-reversible eau dans 
huile, caracterisee en ce qu'elle renferme un copolymers cationique tel que d6fini ci-dessus. 

La phase huile continue de I'emulsion est principalement constitute par une huile liquide a la 
temperature ambiante et prgsentant un point d'6bullition compris entre 150 et 375 • C, de preference 
5 commerciale. Avantageusement, cette huile est soit une paraffins lindaire en C10-C13, soit une huile 
paraffinique-naphtenique pr^sentant un point d'tbullition de 200 a 350 ' C. 

Une Emulsion auto-reversible eau dans huile d'un copolymers cationique, insoluble dans I'eau renferme 
g6neralement un ou plusieurs emulsifiants de HLB (dquilibre hydrophile-lipophile) sup6rieur a 8 dans la 
phase aqueuse et un ou plusieurs emulsifiants de HLB infeneur a 5 dans la phase huileuse. 
w La phase huileuse continue represente generalement 20 a 35 % en poids du poids total de I'emulsion, 
et renferme habituellement 1 a 4 % en poids d'emulsifiants. 

Parmi les emulsifiants de valeur HLB inferieure a 5, on peut citer les esters gras de sorbitane, tels que 
le monool6ate de sorbitane ou le sesquioieate de sorbitane. Parmi les emulsifiants de valeur HLB 
superieure a 8, on peut citer les nonylphenols 6thoxyies avec de 6 a 12 molecules d'oxyds d'ethyl§ne, les 
is alcools oieocetyliques ethoxyies avec de 10 a 12 molecules d'oxyde d'ethylene. 

Ponderalement, les emulsions de la presente invention contiennent de preference : 

- environ 30 a 50 % d'eau, 

- environ 25 a 35 % de copolymers cationiques reticules, 

- environ 20 a 35 % d'huile, 

20 - 3 % a environ 8 % de plusieurs emulsifiants. 

Les emulsions selon la presente invention peuvent etre obtenus a partir de produits commerciaux par 
des procedes connus tels ceux decrits par la demanderesse dans le brevet frangais n' 2507606 dans 
lequel on remplace le systeme amorceur utilise par celui ddcrit dans le brevet frangais n* 2529895. 
Comme enseigne dans I'art anterieur, les emulsifiants de valeur HLB superieure a 8, sont introduits dans 

25 I'emulsion en fin de reaction de polymerisation, et ils ont pour but de stabiliser la dispersion d'une part, et 
de la rendre auto-reversible d'autre part. Par ailleurs, il est connu que le CMA ou le CHA sont des 
monomeres cationiques tres sensibles a I'hydrolyse, il est done necessaire, lorsqu'on les met en oeuvre 
dans une reaction de polymerisation, d'ajuster le pH de la phase aqueuse entre 3 et 6. 

Les copolymers selon la presents invention, notamment sous forms d'emulsion, presentent d'excellsn- 

30 tes proprietes epaississantes de dispersions aqueuses contenant des ammoniums quaternaires insolubles 
ou peu solubles dans I'eau, tels les assouplissants menagers. Leur emploi sous forme d'emulsions ci- 
dessus decritss dans de tslles dispersions a des doses ponderales comprises entre 0,05 et 1 % par rapport 
au poids total de la dispersion, conduit a des dispersions epaissies, peu sensibles au cisaillement, stables 
au stockage, peu filantes. 

35 C'est pourquoi, la presents dsmands a enfin pour objet I'application d'un copolymere ou d'une 
emulsion auto-reversible, tel que ci-dessus decrits, a repaississement d'un assouplissant menager. 
Les exemples suivant illustrent I'invention. 

EXEMPLES 1-9 

40 

On a etudie le pouvoir epaississant de divers produits de I'invention sous forme d'emulsion, E, et leur 
influence sur la stability d'un assouplissant menager commercial, designe ci-apres S. Cette etude est 
realises par addition de E dans S suivis d'un homogeneisation par agitation durant 15 minutss. 

Dans Is tableau I on a mentionne les valeurs de viscosites trouvees en fonction de la temperature et de 
45 la dur6e de stockage de I'assouplissant S dans lequel on a introduit un epaississant E a la concentration, C, 
indiquee. La notation OK signifie que le produit ne presente pas de d6p6t solide. Les viscosites sont des 
viscosites Brookfield determinees a 20 • C avec un viscometre Brookfisld RVT, a la vitesse 20 et avec le 
mobile 2, et elles sont exprimees en mPa.s. 

Les caracteristiques de I'emulsion E utilisee : composition molaire, concentration ponderale en copoly- 
so mfere designee, Ce, taux de reticulation exprime en ppm par rapport au poids total du copolymere, viscosite 
Brookfield de E a 20 • C et son aspect aprfcs trois mois de stockage a 20 • C, designe As, sont mentionnes 
dans la deuxi&me partie du tableau. 

La comparaison des exemples 1 a 3 montre que le produit contenant I' emulsion E la plus cationique 
(ex. 1) est le moins stable. 

55 Par ailleurs, les emulsions E contenant un monomers cationique salifie avec de I'acids chlorhydriqus 
induissnt dss probiemss ds corrosion. On prefSrera done les emulsions contenant un monomers cationique 
quaternise. 
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La comparaison des exemples 4 (contre-exemple) et 5 montre qu'un polymere r^ticuld insoluble dans 
I'eau gpaissit plus et donne des produits plus stables (ex. 5). et la comparaison des exemples 6 a 8 montre 
qu'un epaississant tres cationique (ex. 8) conduit a un assouplissant ayant une stability de viscosity plus 
faible que celle des exemples 6 et 7. 

EXEMPLES 10-16 

Afln d'apprecier la stability au stockage des dispersions cationiques 6paissies avec un produit selon 
I'invention, nous avons determine' la viscosity Brookfield a 20 * C (vitesse 20 tr/min, mobile 2) exprimSe en 
mPa.s d'un assouplissant manager traits avec divers produits selon I'invention a la dose indiquSe exprim^e 
en pourcentage pondeVal en produit tel quel, d'une part en fonction du temps, et d'autre part, apres un 
turbinage de 15 et de 30 minutes a 20' C, a une vitesse de 5200 tours par minute. Nous avons Sgalement 
6tudi6 le comportement de cette dispersion cationique epaissie avec un produit selon I'invention lorsqu'elle 
est soumise a une centrifugation de 15000 tours par minute, 13000 G, pendant 30 minutes, a 20* C. La 
stabilite a 6t6 ensuite appre'ciSe visuellement en fonction du taux de relargage et elle a 6l6 notSe de 1 a 5, 
de tres bonne 1 a tres mauvaise 5. Les r6sultats de ces diffeVents tests sont donnas dans les tableaux II et 
III. 

Les nJsultats obtenus montrent qu'une dispersion cationique trait^e avec une Emulsion a base d'un 
copolymere cationique faiblement r6ticule\ n'entrant done pas dans le cadre de la presents invention, 
(ex.14) pr^sente une mauvaise stability a la centrifugation alors que les dispersions cationiques traces 
avec une emulsion selon la presente invention pnSsentent simultanement une bonne stabilite au stockage, 
au turbinage et a la centrifugation. 
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TABLEAU II 



Exemples 


10 


11 


12 


TSmoin 


Nature de E 


ex 1 


ex 6 


ex 7 














Viscosity a 20 * C 










temps 0 


212 


187 


209 


66 


apres 1 h 


212 


194 


215 




apres 2 h 


210 


200 


217 




apres 4 h 


212 


200 


220 




apres 48 h 


212 


205 


220 


65 


Viscosite apres turbinage 










durant 15 min 


204 


180 


194 


29 


durant 30 min 


207 


184 


197 


29 



TABLEAU III 



Stability apres centrifugation 



Exemples 


13 


14 


15 


16 


T6moln 


Nature de E 


ex 1 


ex 4 


ex 6 


ex 7 


0 


Concentration 


0.2 % 


0,35 % 


0,06 % 


0.2% 


0 


Appreciation 


2 


4 




1 


1 



EXEMPLE 17 

On melange a la temperature ambiante, sous agitation, 300 g d'eau bidistillSe, 6,16 g d'acide citrique 
avec une molecule d'eau, 232,7 g (3,27 moles) d'acrylamide cristallise\ 72,65 g d'une solution aqueuse a 76 
% en poids de CMA, soit 0,285 mole, 10 g d'une solution aqueuse a 0,29 % en poids d'ABAA, 0,288 g de 
chlorhydrate d'azobisamidinopropane, 0,92 g d'acide formique et 0,5 g d'une solution aqueuse a 40 % en 
poids de sel de sodium de I'acide diethylenetriaminopentaacetique. On ajuste ensuite le pH de cette 
solution a pH = 3,5 avec quelques gouttes de lessive de potasse puis on introduit de I'eau jusqu'a 
I'obtention d'un poids total de 700 g. 

Par ailleurs, on melange sous agitation 19 g de sesquioleate de sorbitane dans 241 g d'une huile 
commerciale paraffinique-naphtenique pr6sentant un point d'dbullition de 300 a 350' C. 

Dans un reacteur de polymerisation, on coule sous agitation la solution aqueuse pn5paree prec£dem- 
ment dans la phase huile obtenue ci-dessus, puis la dispersion est emulsifiee avec une turbine pendant 
quelques minutes et I'dmulsion obtenue est ensuite soigneusement d£soxyg§nee par un barbotage d'azote, 
pendant 30 minutes a 15" C. On introduit ensuite dans cette emulsion 0,0432 g d'hydropeVoxyde de 
cumene et 0,0576 g de chlorure de thionyle. La reaction de polymerisation demarre aussitot. la temperature 
du milieu niactionnel atteint 90* C en 15 minutes, on abandonne 1 heure a cette temperature sous 
agitation puis I'emulsion est refroidie a 50* C. A cette temperature on introduit 9 g d'alcool oieocetylique 
ethoxyie avec 10 molecules d'oxyde d'ethylene et 11 g d'alcool oieocetylique ethoxyie avec 12 molecules 
d'oxyde d'ethylene, puis on refroidit remulsion a la temperature ambiante. On obtient ainsi une emulsion 
contenant ponderalement 28,8 % d'un copolymere AAM-CMA, 92-8 en proportions molaires, r6ticuie avec 
100 ppm par rapport au poids de ce copolymere d'acide bisacrylamidoacetique, presentant une viscosite 
Brookfield de 1000 mPa.s determinee a 20" C avec un viscometre Brookfield models VRT, equipe du 
mobile 2, a la vitesse 20. Cette emulsion est stable dans le temps ; apres deux mois de stockage a 20 • C, 
elle ne presente aucun relargage ni sedimentation. 

Cette emulsion a ete utilises dans I'exemple 6. 



EP 0 494 554 B1 



Revend (cations 

1. Copolymeres cationiques insolubles dans I'eau, caractdris^s en ce qu'ils sont a base d'acrylamide et 
d'un monomers cationique de formula generate (I) 

H : 



dans laquelle R et Ri , identiques ou difterents, representent un atome d'hydrogene ou un groupement 
methyle, X represents un atome d'oxygene ou un radical NH et n represents 2 ou 3, contenant en 
proportions molaires de 5 a 30 % de motifs cationiques, et reticules avec de 50 a 100 ppm d'acide 
bisacrylamidoacetique par rapport au poids du copolymers . 

2. Copolymeres cationiques selon la revendication 1 caractenses en ce que le copolymere est reticule 
avec environ 100 ppm d'acide bisacrylamidoacetique par rapport au poids de copolymere . 

3. Copolymeres cationiques selon la revendication 1 ou 2 caracterises en ce qus Is monomere cationique 
est I'acrylate de dimethylamino<§thyle quaternis6 au chlorure de methyle. 

4. Copolymeres cationiques selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 caracterises en ce que le 
copolymere est un copolymere d'acrylamide et d'acrylate de dimethylaminoethyle quaternise au 
chlorure de methyle contenant en proportions molaires 8 % de motifs cationiques. 

5. Emulsion auto-reversible, eau dans huile, caracterisee en ce qu'elle renferme un copolymere cationique 
selon la revendication 1 . 

6. Emulsion auto-reversible, eau dans huile, caracterisee en ce qu'elle renferme un copolymere cationique 
selon la revendication 2 ou 3. 

7. Emulsion auto-reversible, eau dans huile, caracterisee en cs qu'slle rsnfsrms un copolymere cationique 
selon la revendication 4. 

8. Emulsion auto-reversible, eau dans huile, caracterisee en ce qu'elle renferme un copolymere cationique 
selon la revendication 5. 

9. Application d'un copolymere selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 a I'epaississement d'un 
assouplissant menager. 

10. Application d'une emulsion auto-reversible selon I'une quelconque des revendications 5 a 8 a 
I'epaississement d'un assouplissant menager. 

Claims 

1. Water-insoluble cationic copolymers, characterised in that they are based on acrylamide and a cationic 
monomer having the general formula (I) 

V CH 3 

CH 2 = C - CO - X - (CH 2 ) n - N- CH 3 CI 9 (I) 

R ^R, 

in which R and Ri , identical or different, represent a hydrogen atom or a methyl group, X represents an 
oxygen atom or an NH radical and n represents 2 or 3, containing in molar proportions 5 to 30% 
cationic units, and cross-linked with 50 to 100 ppm of bisacrylamidoacetic acid bassd on ths weight of 
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the copolymer. 

2. Cationic copolymers according to claim 1, characterised in that the copolymer is cross-linked with 
approximately 100 ppm bisacrylamidoacetic acid based on the weight of copolymer. 

3. Cationic copolymers according to claim 1 or 2, characterised in that the cationic monomer is 
dimethylaminoethyl acrylate quaternised with methyl chloride. 

4. Cationic copolymers according to any one of claims 1 to 3. characterised in that the copolymer is a 
copolymer of acrylamide and dimethylaminoethyl acrylate quaternised with methyl chloride containing 
in molar proportions 8% cationic units. 

5. Auto-reversible water-in-oil emulsion, characterised in that it contains a cationic copolymer according to 
claim 1. 

6. Auto-reversible water-in-oil emulsion, characterised in that it contains a cationic copolymer according to 
claim 2 or 3. 

7. Auto-reversible water-in-oil emulsion, characterised in that it contains a cationic copolymer according to 
claim 4. 

8. Auto-reversible water-in-oil emulsion, characterised in that it contains a cationic copolymer according to 
claim 5. 

9. Application of a copolymer according to any one of claims 1 to 4 to the thickening of a household 
softener. 

10. Application of an auto-reversible emulsion according to any one of claims 5 to 8 to the thickening of a 
household softener. 

Patentansprtlche 

1. Wasserunlosliche kationische Copolymere. dadurch gekennzeichnet, daB sie auf Acrylamid und einem 
kationischen Monomer der allgemeinen Formal (I) basieren 



in welcher R und Ri, die identisch oder verschieden sein konnen, ein Wasserstoffatom oder eine 
Methylgruppe bedeuten, X ein Sauerstoffatom oder einen Rest NH bedeutet und n 2 oder 3 ist, mit 
einem Gehalt in molaren Verhaltnissen von 5 bis 30 % kationischer Einheiten und vernetzt mit 50 bis 
100 ppm BisacrylamidoessigsSure, bezogen auf das Gewicht des Copolymers. 

2. Kationische Copolymere nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymer mit etwa 1 00 
ppm Bisacrylamidoessigsaure, bezogen auf das Gewicht des Copolymers, vernetzt ist. 

3. Kationische Copolymere nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB das kationische 
Monomer das mit Methylchlorid quaternisierte Dimethylaminoethylacrylat ist. 

4. Kationische Copolymere nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Copolymer ein Copolymer von Acrylamid und dem mit Methylchlorid quaternisierten Dimethylaminoeth- 
ylacrylat ist und in molaren Verhaltnissen 8 % kationische Einheiten enthalt. 



CH 2 =C — CO — X (CH 2 )n" 



R 



0 ^CH 3 
-N — CH 3 
*1 



ClQ 



(I) 



5. Selbstreversible Wasser-in-Ol-Emulsion, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein kationisches Copolymer 
nach Anspruch 1 einschlieBt. 
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6. Selbstreversible Wasser-in-dl-Emulsion, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein kationisches Copolymer 
nach Anspruch 2 oder 3 einschlieEt. 

7. Selbstreversible Wasser-in-6l-Emulsion, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein kationisches Copolymer 
nach Anspruch 4 einschlieBt. 

a Selbstreversible Wasser-in-3l-Emulsion. dadurch gekennzeichnet, daB sie ein kationisches Copoylmer 
nach Anspruch 5 einschlieBt. 

9. Verwendung eines Copolymers nach einem der AnsprUche 1 bis 4 zum Eindicken eines Haushalts- 
weichspOlers. 

10. Verwendung einer selbstreversiblen Emulsion nach einem der AnsprUche 5 bis 8 zum Eindicken eines 
HaushaltsweichspUlers. 



